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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eirtgereichten Winter I agen errtnommen 

@ Verfahren zur Suspensionshydrierung einer Anthrachinon-Verbindung in einem speziellen Reaktor zur 
Herstellung von Wasserstoffperoxid 

@ Verfahren zur Suspensionshydrierung einer Anthrachi- 
non-Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder 
mehr davon in einem Reaktor r der die Arbeitslosung ent- 
halt, in der mindestens ein Katalysator suspendiert ist, 
und der zusatzlich eine Wasserstoff enthaltende Gaspha- 
se enthalt, wobei die Arbeitslosung und die Gasphase zu- 
mindest teilweise durch eine Vbrrichtung mit Offnungen 
oder Kanalen in dem Reaktor gefuhrt werden, deren hy- 
draulischer Durchmesser 0,5 bis 20 mm, vorzugsweise 1 
bis 10 mm, besonders bevorzugt 1 bis 3 mm, betragt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahrea zur Suspensionshydrierung von Anthrachinon-Verbindungen in ei- 
nem speziellen Reaktor zur Herstellung von Wasserstoffperoxid nach dem Anthrachinonverfahren, Bei dem erfindungs- 
5 gemaBen Hydrierverfahren wird eine Anthrachinon- Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einem 
Suspensionskatalysator und einer Wasserstoff enthaltenden Gasphase in einem speziellen Reaktor, wie er in der DE-A 
196 11 976 ausfuhrlich beschrieben wird, in Kontakt gebracht. Dieser spezielle Reaktor enthalt Vorrichtungen mit Off- 
nungen oder Kanalen, die einen bestimmten bydraulischen Durchmesser besitzen. 

Nacb dem sogenannten Anthrachinon- Verfahren wird praktisch die gesamte Menge des weltweit produzierten Wasser- 
10 stoffperoxids (> 2 Mio t/a) hergestellt. . 

Das Verfahren beruht auf der katalytischen Hydrierung einer Anthrachinon- Verbindung zur entsprechenden Anthra- 
hydrochinon- Verbindung, nachfolgender Umsetzung derselben mit Sauerstoff unter Bildung von Wasserstoffperoxid 
und anschlieBender Abtrennung des gebildeten Wasserstoffperoxids durch Extraktion. Der Katalysezyklus wird durch 
erneute Hydrierung der riickgebildeten Anthrachinon- Verbindung geschlossen. 
L5 Einen tTberblick iiber die prinzipiellen Reaktionsablaufe gibt das unten dargestellte Schema: 




Dabei werden die verwendeten Anthrachinon-Verbindungen in der Regel in einem Gemisch mehrerer organischer Lo- 
sungsmittel gelost. Die resultierende Losung wird als Arbeitslosung bezeichnet. Diese Arbeitslosung wird beim Anthra- 
chinon- Verfahren in der Regel kontinuierlich durch die oben beschriebenen Stufen des Verfahrens gefuhrt. 
35 Einen Uberblick iiber das Anthrachinon- Verfahren gibt Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Bd. 
A13, S. 447-456. 

Eine besonders wichtige Stufe des Anthrachinon- Verfahrens stellt die Hydrierstufe dar, in der die in der Arbeitslosung 
enthaltene Anthrachinon- Verbindung in Gegenwart eines Katalysator zur entsprechenden Anthrahydrochinon-\ferbin- 
dung hydriert wird. 

40 Die vorliegende Erfindung betrifft diese Hydrierstufe des Anthrachinonverfahrens. 

Diese katalytische Hydrierung kann in Suspension oder im Festbett in unterschiedlichen Reaktortypen erfolgen. Der 
Stand der Technik wird z. B. ausfuhrlich in EP 0 672 617 gewurdigt. 

In einem Festbettverfahren werden die Wasserstoff enthaltende Gasphase und die Arbeitslosung im Gleich- und Ge- 
genstrom durch einen Reaktor geleitet, der mit einem Edelmetall-belegten, getragerten Katalysator gefullt ist. Der ver- 
45 wendete Katalysator verliert im Laufe der Zeit an AJstivitat und muB daher regeneriert oder ersetzt werden. Hierfur muB 
der Festbettkatalysator zunachst aus dem Reaktor ausgebaut werden und neuer bzw. regenerierter Katalysator eingebaut 
werden. Dies ist sehr zeitraubend und teuer. 

Die Hydrierstufe wird daher industriell vomehmJich in Suspensionsfahrweise durchgefuhrt, da einem Nachlassen der 
Aktivitat des Katalysators durch kontinuierliches Ein- und Ausschleusen desselben begegnet werden kann. 
50 Die Suspensionshydrierung erfolgt in ihrer allgemeinsten Form in einem Reaktor, der die Arbeitslosung enthalt, in der 
mindestens ein Katalysator suspendiert ist und der zusatzlich eine Wasserstoff enthaltende Gasphase enthalt. 

Die Technologie fur Suspensionsreaktoren allgemein ist in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auf- 
lage, Band 3, S. 494-518, ausfuhrlich beschrieben. 

Einige Reaktoren, die fur die Suspensionshydrierung von Anthrachinon-Verbindungen eingesetzt werden sind in Ull- 
55 manns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 17, S. 700-702 beschrieben. Hierunter befinden sich 
Riihrkessel-, Blasensaulen und Fliefibettreaktoren. 

Als Katalysatoren fur die Suspensionshydrierung von Anthrachinon-Verbindungen werden entweder Suspensionska- 
talysatoren oder Tragersuspensionskatalysatoren eingesetzt. Bei den letzteren befindet sich eine Metallschicht auf einem 
Tragerteilchen. Tragersuspensionskatalysatoren haben den Vorteil, daB die Teilchendurchmesser von 0,06 bis 0,15 mm 
60 die Ruckfuhrung des Katalysators in den Reaktor gegeniiber nicht- getragerten Suspensionskatalysatoren vereinfachen. 
AuBerdem sind sie im allgemeinen hinsichtlich ihrer Aktivitat unempfindlicher gegen thermische Belastung und Giftein- 
wirkurig als reine Katalysatoren. 

Die Suspensionshydrierung einer Ajithrachinon- Verbindung unter Verwendung eines Schlaufenreaktors mit Palla- 
dium-Mohr als Katalysator wird in der US 4 428 923 beschrieben. 
65 In der DE-PS 938 252 erfolgt die Hydrierung der Anthrachinon-"Verbindung in einer Blasensaule, die Rohreinbauten 
enthalt, in welchen es durch die Einleitung von Wasserstoff in den unteren Teil eines jeden Rohres zu einer Auf wartsstro- 
mung der Arbeitslosung in den Rohren kommt. Als Katalysator wird ein Palladium-Tragersuspensionskatalysator (z. B. 
2% Pd auf aktivem Aluminiumoxid) eingesetzt. 
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Grundproblem von Suspensionsreaktionen ist die ausreichende Kontaktierung der Reaktionsedukte durch die Kataly- 
satorpartikel, die in der Fliissigphase suspendiert sind. 

Suspensionsreaktoren benotigen die Zufuhr mechanise her Energie, die beispielsweise durch Riihrwerke, Diisen oder 
aufsteigende Gasblasen eingebracht wird, um die Feststoflfteilchen zu suspendieren. Eine Erhohung dieser mechanischen 
Energiezufuhr iiber den zur Suspendierung erforderlichen Betrag hinaus, fuhrt aber zu keiner nennenswerten \erbesse- 5 
rung des Stoffubergangs zwischen der Fliissigkeit und den suspendierten Feststoffteilchen, da die erzielbare Relativge- 
schwindigkeit die Sedimentationsgeschwindigkeit nur unwesentlich ubertrifft. 

Entscheidend fur das wirtschaftliche Betreiben eines Anthrachinonverfahrens ist eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute in 
der Hydrierstufe. 

Die Raum-Zeit-Ausbeute ist die auf die Einheit des Katalysatorvolumens und die Zeiteinheit bezogene Menge an ge- 10 
bildetem Produkt. 

Mit den bislang gemafi des Standes der Technik verwendeten Reaktoren fur die Suspensionshydrierung von Anthra- 
chinon-Verbindungen zur Herstellung von Wasserstoffperoxid war es nicht immer moglich, ausreichend hohe Raum- 
Zeit-Ausbeuten zu erreichen. 

Somit ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Suspensionshydrierung einer Anthrachinon- 15 
Verbindung unter Verwendung eines bislang noch nicht fur diese Hydrierung eingesetzten Reaktors bereitzustellen. 

Diese Aufgabe wird durch die das in den Anspriichen beschriebene Verfahren gelost. Bei diesem Verfahren zur Durch- 
fuhrung der Suspensionshydrierung einer Anuirachinon- Verbindungen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon 
in einem Reaktor, der die Arbeitslosung enthalt, in der mindestens ein Katalysator suspendiert ist, und der zusatzlich eine 
Wasserstoff enthaitende Gasphase enthalt, werden die Arbeitslosung und die Gasphase zumindest teiiweise, d. h. mit ei- 20 
nem Teil ihres Volumen der auf einem Teil ihres Weges durch eine Vorrichtung mit Offnungen oder Kanalen in dem Re- 
aktor gefuhrt, deren hydraulische Durchmesser 0,5 bis 20 mm, vorzugsweise 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 1 bis 
3 mm, betragt. 

Der hydraulische Durchmesser ist als Quotient des 4fachen Querschnitts der Ofihung und deren Umfang definiert. 

Die Wahl der im Einzelfall idealen Kanalbreite hangt vor allem von der Viskositat der hindurchgeleiteten Fliissigkeit, 25 
der GroBe der suspendierten Teilchen und der Art der Gasphase ab. Die Kanalbreiten miissen umso groBer sein, je vis- 
koser die Fliissigkeit ist. Bei Flussigkeiten mit dynamischen Viskositaten zwischen 10 x 10~ 5 und 200 x 1CT 5 Ns/m 2 sind 
hydraulische Durchmesser im Bereich von 1 bis 4,5 mm optimal. 

Hierbei werden hohere Raum-Zeit-Ausbeuten als in konventionellen Reaktoren zur Suspensionshydrierung von An- 
thrachinon- Verbindungen erhalten. 30 

Im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Hydrierstufe im allgemeinen bei einer Temperatur von unge- 
fahr 20 bis 120°C, vorzugsweise ungefahr 30 bis 80°C, durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Drucke liegen in der Regel 
bei ungefahr 1 bis ungefahr 20 bar, vorzugsweise ungefahr 2 bis 10 bar. 

Zur Hydrierung kann entweder reiner Wasserstoff oder ein Wasserstoff enthaltendes Gas verwendet werden. 

Dabei wird im allgemeinen die Hydrierung bis zu einem Umsatz von ungefahr 50 bis 70% durchgefuhrt, um eine mog- 35 
lichst hohe Selektivitat von im allgemeinen > 90%, vorzugsweise > 95% zu erreichen. 

Der Begriff "Anthrachinon- Verbindung" umfaBt prinzipiell alle Anthrachinon- \erbindungen sowie die entsprechen- 
den Tetrahydroanthrachinon- Verbindungen, die fur das Anthrachinon- Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid 
eingesetzt werden konnen. Anthrachinon- Verbindungen die bevorzugt fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt 
werden sind 2-Alkylanthrachinone, wie z. B. 2-Ethyl-, 2-tert.-Butyl, 2-Amyl-, 2-Methyl-, 2-Butyl-, 2-Isopropyl-, 2-sec- 40 
Butyl-, 2- sec-Amy lanthrachinon, sowie Polyalkylanthrachinone, wie z. B. 1,3-Diethylanthrachinon, 2,3-Dimethylan- 
thrachinon, 1,4-Dimethylanthrachinon, 2,7-Dimethylanthrachinon, sowie die entsprechenden Tetrahydroanthrachinon- 
Verbindungen, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon eingesetzt. 

Als Ldsungsmittel lassen sich alle aus dem Stand der Technik bekannten Losungsmittel fur Anthrachinon- bzw. An- 
thrahydrochinon- Verbindungen einsetzen. Dabei sind Gemische aus zwei oder mehr Losungsmittelkomponenten bevor- 45 
zugt, da derartige Losungsmittelgemische am ehesten den unterschiedlichen Losungseigenschaften von Anthrachinon- 
und Anthrahydrcchinon- Verbindung Rechnung tragen. Beispielhaft zu nennen sind u. a. Gemische aus Methylnaphthalin 
und Nonylalkohol, Methylnaphthalin und Tetrabutylhamstoff, polyalkyliertem Benzol und Alkylphosphaten oder Me- 
thylnaphthalin, TetrabutylharnstofT und Alkylphosphaten zu nennen. 

Als Katalysatoren konnen alle aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren eingesetzt werden, die fur Suspen- 50 
sionsfahrweise geeignet sind, wie z. B. Raney-Nickel oder Pd-Mohr. Man unterscheidet zwischen nicht-getragerte Kata- 
lysatoren und getragerten Katalysatoren. Als Katalysatoren kommen Metalle, vorzugsweise Edelmetalle zum Einsatz. 
Nicht-getragerte Katalysatoren, die im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzt werden konnen, sind alle 
Metalle der VEL Nebengruppe des Periodensy stems, \forzugsweise werden Platin, Rhodium, Palladium, Cobalt, Nickel 
oder Ruthenium oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt, wobei insbesondere Ruthenium als Katalysator 55 
verwendet werden kann. Unter den ebenfalls als nicht-getragerte Katalysatoren verwendbaren Metallen der I. und VII. 
Nebengruppe des Periodensy stems, die ebenfalls allesamt prinzipiell verwendbar sind, werden vorzugsweise Kupfer 
und/oder Rhenium eingesetzt. 

Des weiteren konnen Metallsalze bzw. -oxide, wie z. B. Rheniumsulfide, Kupferchromide, Zinkchromide, Nickel- 
oxide, Molybdanoxide, Aluminiumoxide, Rheniumoxide und Zinkoxide als Katalysatoren im Rahmen des erfindungsge- 60 
maBen Verfahrens eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden Tragersuspensionskataiysatoren eingesetzt, Diese bestehen aus Tragerpartikeln die mit Metallen, 
bevorzugt Edelmetallen, beschichtet sind. Aktivmetalle, die fur solche Kontakte eingesetzt werden konnen sind prinzi- 
piell alle Metalle der VHE. Nebengruppe des Periodensystems. Vorzugsweise werden als Aktivmetalle Platin, Rhodium, 
Palladium, Cobalt, Nickel oder Ruthenium oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt, wobei insbesondere 65 
Ruthenium als Aktivmetall verwendet wird. Unter den ebenfalls verwendbaren Metallen der I. und VIL Nebengruppe 
des Periodensystems, die ebenfalls allesamt prinzipiell verwendbar sind, werden vorzugsweise Kupfer und/oder Rhe- 
nium eingesetzt 
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Obwohl prinzipiell alle bei der KatalysatorhersteLlung bekannten Tragermateri alien eingesetzt werden konnen, wer- 
den vorzugsweise Aklivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Siliciumdioxid, Utandioxid, Zirkonium- 
dioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid, Calciumcarbonat, Bariumsulfat oder deren Gemische, weiter bevorzugt Alurninium- 
oxid und Zirkooiumdioxid, eingesetzt. 
5 Der Gehalt des Aktivmetalls betragt bei den verwendeten Tragersuspensionskatalysatoren im allgemeinen ungefahr 
0,01 bis ungefahr 30 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-% und insbesondere ungefahr 0,1 bis 
5 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des verwendeten Katalysator. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren fiihren die Katalysatorteilchen gegeniiber der Fliissigphase eine verstarkte Re- 
lativbewegung aus, weil sie in den engen Offnungen und Kanalen eine Abbremsung gegeniiber der umgebenden Arbeits- 
10 losung erfahren. Diese Abbremsung kann durch Kollisionen mit den Kanalwandungen ebenso verursacht werden wie 
durch kurzes Festhalten der Teilchen an rauhen Wandflachen. 

Fiir das erfindungsgemaBen Verfahren konnen suspendierte Katalysatorpartikel mit einer mittleren KomgroBe von 
0,0001 bis 2 mm, besonders bevorzugt von 0,001 bis 0,1 mm, weiter bevorzugt von 0,005 bis 0,05 mm, verwendet wer- 
den. Diese Partikel fiihren mit ihrer hohen volumenbezogenen Oberflache zu guten Resultaten, denn sie konnen infolge 
15 der Durchleitung durch die engen Einbauten Relativbewegungen gegeniiber der Arbeitslosung ausfuhren. im Ergebnis 
konnen deutlich hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden. Dabei zeigte sich im Versuch, daB bereits geringe Relativ- 
bewegungen der Katalysatorteilchen bzw. eine Abbremsung eines nur kleinen Teils der Katalysatorteilchen zu einer Be- 
schleunigung der Reaktion ftihren. 

Die Vorrichtung mit Offnungen oder Kanalen innerhalb des Reaktors zur Durchfuhrung der Eduktphase kann in einer 
20 Schiittung, einem Gestrick, einer offenzelligen Schaumstruktur, vorzugsweise aus Kunststoff (z. B. Polyurethan oder 
Melaminharze) oder Keramik, oder einem Packungselement, wie es grundsatzlich, d. h. seiner geometrischen Form 
nach, bereits aus der Destinations- oder Extxaktionstechnik bekannt ist, bestehen. Derartige Packungselemente, die den 
Vorteil eines geringen Druckverlusts bieten, sind zum Beispiel Drahtgewebepackungen der Bauart Montz A3 und Sulzer 
BX, DX und EX. Fiir die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens haben die Packungen jedoch grundsatzlich 
25 einen wesentlich, regelmaBig um den Faktor 2 bis 10 kleineren hydraulischen Durchmesser als vergleichbare Einbauten 
im Bereich der Destinations- oder Extraktionstechnik. Drahtgewebepackungen sind besonders vorteilhaft. Das beruht 
verniutlich darauf, daB ein Teil der Suspension nicht den gebildeten Kanalen folgt, sondem durch das Gewebe hindurch- 
tritt. Statt Gewebepackungen konnen aber im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch Packungen aus anderen 
gewebten, gewirkten oder gefilzten flussigkeitsdurchlassigen Materialien verwendet werden. Bei weiteren geeigneten 
30 Packungen werden ebene Bleche, bevorzugt ohne Perforationen oder andere groBere Offnungen, eingesetzt, beispiels- 
weise entsprechend den Bauarten Montz Bl oder Sulzer Mellapak. Vorteilhaft sind auch Packungen aus Streckrnetall, 
wie zum Beispiel Packungen des TVps Montz BSH. Auch dabei miissen Offnungen, wie etwa Perforationen, entspre- 
chend klein gehalten werden. Entscheidend fur die Eignung einer Packung im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist 
nicht deren Geometrie, sondern die fur die Stromfiihrung entstehenden OffnungsgroBen bzw. Kanalbreiten in der Pak- 
35 kung. 

Bevorzugt wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die Arbeitslosung und die Gasphase durch Offnungen oder Ka- 
nale gefuhrt, deren Wandmaterialien Oberflachenrauhigkeiten im Bereich des 0,1- bis lOfachen, vorzugsweise des 0,5- 
bis 5fachen, der mittleren KorngroBe der suspendierten Katalysatorteilchen aufweisen. Die Aufrauhung der Offnungen 
bzw. Kanalwande bewirkt eine besonders gute Abbremsung und damit Relativbewegung der suspendierten Katafysator- 

40 teilchen. Diese werden an den Wandflachen vermutlich kurz festgehalten, so daB sie erst verzogert wieder in den Fliis- 
sigkeitsstrom eintreten, Dabei hangt die bevorzugte Rauhigkeit des verwendeten Materials im Einzelfall von der GroBe 
der suspendierten Katalysatorpartikel ab. 

Ferner werden.bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die Arbeitslosung und die Wasserstoff enthaltende Gasphase be- 
vorzugt durch Offnungen oder Kanale mit metallischen Wandmaterialien gefuhrt, deren Oberfiachen einen Mittenrauh- 

45 wert Ra nach DIN 4768/1 von 0,001 bis 0,01 mm aufweisen. Solche metallischen Oberfiachen konnen zum Beispiel 
durch thermische Behandlung von Stahlen, zum Beispiel Kanthal (Werkstoff-Nr.: 1.4767), in Sauerstoffatmosphare her- 
gestellt werden. Wrksam im Sinne der vorliegenden Erfindung sind so mit nicht nur makroskopische, sondern auch mi- 
kroskopische Rauhigkeiten. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefuhrt, daB die Fliissigphase mit einer Leerrohrgeschwin- 
50 digkeit von etwa 50 bis 300 m 3 /m 2 h, vorzugsweise von 150 bis 200 m 3 /m 2 h, durch die Vorrichtung mit Offnungen und 
Kanalen gefuhrt wird. Die Leerrohrgeschwindigkeit der Gasphase betragt vorzugsweise 0,15 bis 8,5 cm/s, besonders be- 
vorzugt 2,5 bis 5,5 cm/s. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Der Reaktor in welchen erfindungsgemaB die Hydrierung der Anthrachinon-Verbindungen erfolgt, umfaBt alle aus 

55 dem Stand der Technik fur Suspensionsreaktionen bekannten Reaktorbauformen wie z. B. Strahldiisenreaktoren, Blasen- 
saulen, FlieBbettreaktoren, Rohrreaktoren, Rohrbiindelreaktoren und Ruhrbehalter Bei einem Ruhrbehalter konnen die 
oben beschriebenen Einbauten auch direkt auf der Riihrerwelle befestigt sein und zumindest teilweise die Funktion eines 
Riihrorgans iibemehmen. Sie konnen auch zusatzlich als Strombrecher wirken. Die oben vorgestellten Einbauten fullen - 
abgesehen von der Anwendung in Ruhrbehaltern - vorzugsweise, aber nicht notwendigerweise den gesamten Reaktor 

60 aus. Der Reaktor ist vorzugsweise eine vertikal angeordnete Blasensaule, die bevorzugt im Gleichstrom von unten nach 
oben durchstromt wird. Eine andere bevorzugte Reaktorbauform ist ein heiz- oder kiihlbarer Rohrbundelreaktor, bei dem 
die Einbauten in den einzelnen Rohren untergebracht sind. Dieser Reaktor wird vorzugsweise im Gleichstrom von unten 
nach oben durchstromt. Geeignet ist ebenso ein Ruhrbehalter, bei dem die Einbauten in die Strombrecher und/oder Ruhr- 
organe integriert sind. 

65 Der Reaktor verfugt iiber Einrichtungen zur Zu- und Abfuhrung der Ajrbeitslosung und der Gasphase. 

Das suspendierte Katalysatormaterial kann mit Hilfe gebrauchlicher Techniken eingebracht und wieder abgetrennt 
werden (Sedimentation, Zentrifugation, Kuchenfiltration, Querstromfiltration). 

Die Abtrennung der suspendierten Feststoffe erfolgt nach den ub Lichen Trennungsverfahren, wie zum Beispiel Ku- 
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chenfiltration oder Kerzenfiltration. Als besonders geeignet erwies sicfa bei kontinuierlicher Reaktionsfiihrung die Quer- 
stromfiltration. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Figuren im Detail beschrieben. Dabei zeigen 
Fig. 1 Versuchsaufbau fiir eine diskontinuierliche Hydrierung einer Aiithrachinon- Verbindung in einer speziellen Bla- 
sensaule 5 
Fig. 2 Versuchsaufbau fur kontinuierliche Hydrierung einer Anthrachinon- Verbindung in einer speziellen Blasensaule 
Fig. 3 Versuchsaufbau fur kontinuierliche Hydrierung einer Anthrachinon- Verbindung in einem speziellen Rohrbiin- 
delreaktor. 

Fig. 1 zeigt beispielhaft einen Versuchsaufbau mit einem diskontinuierlich betriebenen Blasensaulenreaktor 1, in dem 
entsprechend der vorliegenden Erfindung eine Gewebepackung 2 angeordnet ist, deren Geometrie mit der Destinations- 10 
packung Sulzer BX vergleichbar ist. Zur Durchfiihrung der Reaktion wird zunachst die Arbeitsldsung mit suspendiertem 
Katalysator uber die Befulleitung 3 eingebracht. Uber die AnschluBleitung 4 wird die Wasserstoff enthaltende Gasphase 
zugefahren und in einer Mischdiise 5 mit der umgepumpten Suspension vermischt und dieses Gemisch am unteren Ende 
des Reaktors 1 zugefahren. Die Suspension wird uber die Leitung 6 zusammen mit Gas aus dem Reaktor ausgetragen und 
in das AbscheidegefaB 7 geleitet. Von dort wird das Gas uber einen Abgaskuhler 8 geleitet und uber eine Druckhaltung 9 " 15 
in die Abgasleitung 10 gefuhrt. Die Suspension gelahgt aus dem AbscheidegefaB 7 iiber die Leitung 11 in die Pumpe 12, 
den Warmetauscher 13, die Mischdiise 5 und weiter in den Reaktor 1. Nach beendeter Reaktion wird die Suspension iiber 
die Entnahmeleitung 14 abgelassen. 

Fig. 2 zeigt einen kontinuierlich betriebene Blasensaule 1 mit Packungen 2, die iiber die Leitungen 15 und 16 zusatz- 
lich mit Kreisgas betrieben wird, das zusammen mit einem Wasserstoff enthaltenden Frischgas 4 iiber die Mischdiise 5 in 20 
die im Kreis gefuhrte Suspension 11 eingemischt wird. Der Reaktoraustrag wird iiber die Leitung 6 in das Abscheidege- 
faB 7 gefahren, in dem die Gasphase abgeschieden und uber die Leitung 15 abgefuhrt wird. Von dieser Gasmenge wird 
zur Begrenzung der Aufpegelung von gasfbrmigen Verunreinigungen ein Teilstrom uber die Leitung 10 entnommen und 
die verbleibende Restmenge iiber die Leitung 16 wieder in den Reaktor gefuhrt. Uber die Leitung 3 wird nur fiussige Ar- 
beitslosung eingebracht. Der suspendierte Katalysator verbleibt in dem Reaktorsystem, indem er uber ein Querstromfil- 25 
ter 17 zuriickgehalten. wird und nur katalysatorfreie Flussigkeit 14 austritt und entnommen wird. 

Fig. 3 zeigt die bei schnell verlaufenden Reaktionen mit hoher Warmetonung bevorzugt einzusetzende Ausfuhrungs- 
form, bei der der Reaktor 1 die Bauform eines Rohrbiindelwarmetauschers aufweist und Rohrbiindel 18 besitzt, in denen 
Drahtgewebefullungen 2 angeordnet sind. Der in Fig. 1 und 2 vorhandene Warmetauscher 8 kann bei dieser Ausfuh- 
rungsform entfallen. Er kann beibehalten werden, um die Funktion eines Aufheizers zu Beginn der Reaktion zu iibemeh- 30 
men, wenn der Reaktor nur mit Kuhlmittel beaufschlagt werden soil. Die Funktionen der Teile 4, 5, 6, 7, 10, 12, 14, 16 
und 17 entsprechen denen in Fig. 2. 

Die in der DE-A 196 11 976 beschriebenen weiteren Einzelheiten zum Reaktor, zur Verfahrensfuhrung, zum Versuchs- 
aufbau, zum verwendeten Katalysator und zu den verwendeten Packungselementen kommen imRahmen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens sinngemaB zur Anwendung. 35 

Die vorliegende Erfindung soli nunmehr anhand von folgendem Beispiel naher erlautert werden: 

BEISPIEL 

Die diskontinuierliche Hydrierung von 2-Ethylanthrachinon (13%ige Losung in Shellsol/Tetrabutylharnstoff 40 
(70 : 30)) wurde einerseits in einem herkommlichen 1 1-Ruhrbehalter mit dreiflugeligem Begasungsruhrer (1000 U/rnin), 
andererseits in einer mit einer Gewebepackung bestuckten Blasensaule (400 mm Hone, 40 mm Durchmesser) bei 30°C 
und Umgebungsdruck durchgefunrt. Als Suspensionskatalysator wurden 1.5 g Pd auf Aluminiumoxid (Pd-Gehalt: 5%) 
verwendet. Die Menge an eingesetzter Arbeitslosung betrug in beiden Fallen 650 ml. 

45 

a) Riihrbehalter: Es wurde insgesamt 3 h hydriert. Nach 3 h war das eingesetzte 2-Emylanthrachinon zu 50% zu 2- 
Ethylanthrahydrochinon umgesetzt (Bestimmung durch Gaschromatographie). 

b) Gepackte Blasensaule: Es wurde insgesamt 3 h hydriert. Nach 3 h war das eingesetzte 2-Ethylanthrachinon zu 
65% zu 2-Ethylanthrahydrochinon umgesetzt (Bestimmung durch Gaschromatographie). 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Suspension shydrierung einer Anthrachinon- Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr 
davon in einem Reaktor, der die Arbeitslosung enthalt, in der mindestens ein Katalysator suspendiert ist, und der zu- 55 
satzlich eine Wasserstoff enthaltende Gasphase enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Arbeitslosung und die 
Gasphase zumindest teilweise durch eine Vorrichtung mit Ofmungen oder Kanalen in dem Reaktor gefuhrt werden, 
deren hydraulischer Durchmesser 0,5 bis 20 mm, vorzugsweise 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 1 bis 3 mm, be- 
tragt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB suspendierte Katalysatorpartikel mit einer mittleren 60 
KomgroBe von 0,0001 bis 2 mm, vorzugsweise von 0,001 bis 0,1 mm, besonders bevorzugt von 0,005 bis 0,05 mm, 
verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als \brrichtung mit Ofmungen oder Kanalen 
eine Schiittung, ein Gestrick, eine ofienzellige Schaumstruktur oder ein Packungselement verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Arbeitslosung und die 65 
Gasphase zumindest teilweise durch Offhungen oder Kanale gefuhrt werden, deren Wandmaterialien Oberflachen- 
rauhigkeiten imBereich des 0,1- bis lOfachen, vorzugsweise des 0,5- bis 5fachen der mittleren KomgroBe der sus- 
pendierten Katalysatorteilchen aufweisen. 
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5. Verfahren nacfa einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Arbeitslosung und die 
Gasphase durch Offnungen oder Kanale mit metallischen Wandmateri alien gefiihrt werden, deren Oberflachen ei- 
nen Mittenrauhwert Ra nach DIN 4768/1 von 0,001 bis 0,01 

mm aufweisen. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Arbeitslosung mit einer 
Leerrohrgeschwindigkeit von 50 bis 300 m 3 /m 2 h, vorzugsweise von 150 bis 200 m 3 /m 2 h, und die Gasphase mit ei- 
ner Leerrohrgeschwindigkeit von vorzugsweise 0,15 bis 8,5 cm/s, besonders bevorzugt von 2,5 bis 5,5 cm/s, durch 
die \fcrrichtung mit Offhungen oder Kanalen gefuhrt werden. 

I. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktor eine, vorzugs- 
weise vertikal stehend angeordnete, Blasensaule ist, die bevorzugt im Gleichstrom von unten nach oben durch- 
stromt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktor ein heiz- oder 
kuhlbarer Rohrbundelreaktor ist, wobei die Vbrrichtung mit Offhungen oder Kanalen in den einzelnen Rohren an- 
gebracht ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktor ein Ruhrbehal- 
ter ist und die Vorrichtung mit den Oflhungen oder Kanalen in die Strombrecher und/oder die Riihrorgane integriert 
ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei als Katalysator ein getragerter Suspensionskata- 
lysator verwendet wird. 

II. Verfahren nach Anspruch 10, wobei der getragerte Suspensionskatalysator mit einem Metall der VHI. Neben- 
gruppe des Perioden systems beschichtet ist. 
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